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(57) ZasammenfassuDg: Gegenstand der Erfindung sind Polyetheralkohole, heretellbar durch ringaffeende Polymerisation von 
Ethylenond und mindestens einem Alkylenoxid njit mindesten 3 Kohlenstoflfatomen im Molekai an H-fiinktionelle Staitsubstanzen 
dadurch gekennzachnet, dass an die Startsubstanz Ethytenoxid Oder ein Gemisch aus Edjylenoxid und mi«H».t «.. einem Alkylen' 
ond nut mindestens 3 KoUenstoff atomen im MolekOl mit einem Gehait an Elbylenoxid von mindestens 98 Gew -%. bezogra auf 
das Gemisch. jeweils in einer Menge von maximal 40 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht des Polyetheralkohols. angelagert winl 
und danach nundestens em AllgrlenoMd mit mindestens 3 Kohlfnsroffatomen im MolekOl Oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und 
mindestens emem Alkylenoxid mit mindestens 3 KoUenstofibtomen im Molekia mit einem Gehait von maximal 20 Gew -% Ethv- 
lenoxid, bezogen auf das Gemisch, angebgert wild. 
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Verfahren zur Herstellxing von Blockweichschaumpolyolen 
Beschreibung 

5 

Die Erf indirng betrifft ein Verfahren zur Herstellimg von Poly- 
etberalkoholen, die nacb diesem Verfabren bergestellten Poly- 
etberalkobole sowie deren Verwendimg zxir Herstellung von Poly- 
urethamen . 

10 

Polyetberalkohole werden in groBen Mengen zxir Herstellimg von 
Polyuretbanen eingesetzt, Ihre Herstellung erfolgt zumeist durcb 
katalytiscbe Anlagerung von niederen Alkylenoxiden , insbesondere 
Etbylenoxid und Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstsmzen. 
15 Als Katalysatoren werden zumeist basische Metallhydroxide oder 
Salze verwendet, wobei das Kaliumbydroxid die groEte praktische 
Bedeutung bat. 

Ublicberweise erfolgt die Anlageriing der Alkylenoxide als Block 
20 Oder als statistiscbes Gemiscb. Bei der blockweisen Anlagerung 
wird nur ein Alkylenoxid gleicbzeitig angelagert, bei der stati- 
stiscben Miscbung bef indet sicb ein Gemiscb von Alkylenoxiden in 
der Reaktionsmischung. 

25 In der Tecbnik werden als Alkylenoxide zumeist Etbylenoxid und 
Propylenoxid eingesetzt, da diese gut verfagbau: und preisgiinstig 
sind. Die Reaktivitat des Etbylenoxids ist dabei bdber als die 
des Propyl enoxi ds , so da& die Anlagerung des Etbylenoxids mit 
einer boberen Reaktionsgescbwindigkeit ablauft. Zur Erbobung der 

30 Raum-Zeit-Ausbeute bei der Herstellung von Polyetheralkobolen 
ware es daber wQnschenswert , daS der Anteil des Etbylenoxids im 
Polyetberalkobol moglicbst bocb ist. Es ist bekannt und liblicb, 
Polyetberalkohole, die fiir die Anwendung in Weicbscbaumstof f en 
bestiromt sind, mit endstandigen EtbylenoxidblScken zu verseben. 

35 Durcb die damit verbundene Erbobung der Zabl der primaren 

Hydroxylgruppen der Polyetberalkobole steigt deren Reaktivitat 
bei der Umsetzung mit den Poly isocyana ten an. Mit der Erhobiing 
des Ethyl enoxidanteils im Polyetberalkobol steigt jedocb aucb 
die Hydopbilie des Polyetberalkobol s , was xinter anderem zu einer 

40 unerwOnscbten Gelbildung der Polyetberalkobole fiibren kann. 

Weiterbin kommt es bei der Syntbese von Polyetheralkobolen mit 
langen Ketten, wie sie zur Herstellung von Polyuretban-Weicb- 
scbaumen eingesetzt werden, bei f ortscbreitendem Kettenwacbstum 
45 zu Nebenreaktionen, die zu Storungen im Kettenaufbau fubren. 

Diese Nebenprodukte werden als \mgesattigte Bestandteile bezeich- 
net und fubren zu einer Beeintracbtigung der Eigenschaf ten der 



resultierenden Po iyure thane . Es hat daher xh "der vergangenfieit 
nicht an Versuchen gefehlt, Polyetheralkohole mit einem niedrigen 
Gehalt an uingesattigten Bestandteilen bereitzustellen. Hierzu 
warden insbesondere die eingesetzten Alkoxylierungskatalysatoren 
5 gezielt verandert. So wird in EP-A-26a 922 verges chlagen, Casium- 
hydroxid einzusetzen* Damit kann zwar der Gehalt an ungesattigten 
Anteilen gesenkt warden, Casiumhydroxid ist jedoch teuer und 
probleiaatisch zu entsorgen. 

10 Weiterhin ist die Verwendxing von Multimetallcyanidkomplex- 
Verbindungen, zumeist Zinkhexacyanometallaten, auch als DMC- 
Katalysatoren bezeichnet, zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
mit niedrigen Gehalten an xingesSttigten Bestandteilen bekannt, Es 
gibt eine groSe Zahl von Dokumenten, in denen die Herstellung 

15 derartiger Verbindxingen beschreibt. So wird in DD-A-203 735 und 
DD-A-203 734 die Herstellimg von Polyetherolen unter Verwendxang 
von Zinkhexacyanocobaltat beschrieben wird. 

Auch die Herstellung der Zinkhexacyanometallate ist bekannt. 

20 Ublicherweise erfolgt die Herstellung dieser Katalysatoren, indem 
Losungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, mit L6sungen von 
Alkali- Oder Erdalkalimetallcyanometallaten, wie Kaliumhexacyano- 

coba-l-tat., -umgeset2t-werden.-Zur_ents_tehend_en Fallungssuspension _ 

wird in der Kegel sofort nach dem Fallungsvorgang eine wasser- 

25 mischbare, Heteroatome enthaltende Komponente zugegeben. Diese 
Komponente kann auch bereits in einer oder in beiden EduktlSsun- 
gen vorhanden sein. Diese wassermischbare, Heteroatome enthal- 
tende Komponente kann beispielsweise ein Ether, Polyether, 
Alkohol, Keton oder eine Mischung davon sein. Derartige Verfahren 

30 sind beispielsweise in US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459, 
US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,404,109, beschrieben. 

Polyetheralkohole, die zur Herstellxing von Blockweichschaumen 
verwendet werden, besitzen in der Kegel unmittelbar an der Start- 

35 substanz einen vollstandigen Propylenoxid-Innenblock, der bis zu 
40 Gew.-% des gesamten Polyols betragen kann, und auf diesem 
Propylenoxid-Innenblock Mischblocke aus Propylenoxid und Ethylen- 
oxid, die mindestens 60 Gew.-% des gesamten Polyols betragen \md 
mindestens 2 Gew.-% an Ethylenoxid enthalten. Diese Polyole 

40 werden in der Kegel mittels basischer Katalyse hergestellt. 

WO-A-97/27,236 beschreibt die Herstellung eines Blockweichschaum- 
polyols, wobei mindestens der Propylenoxid-Innenblock unter 
Verwendung von Multimetallcyaniden als Katalysator angelagert 
wird. Bei diesem Verfahren ist jedoch eine weitere Steigerung 

45 des Gehaltes an Ethylenoxid im Polyetheralkohol ohne die oben 
geschilderten Nachteile nicht moglich. 



wo 01/21682 - PCr/EPOO/08640 



die 



Aufgabe der Effindung war es Polyetheralk^le zu entwickeln, 
einen hohen Gehalt an Ethylenoxid aufweisen, ohne daS es zu exner 
signifikanten Zunahme der Hydrophilie der Produkte kommt. 

5 Diese Aufgabe konnte iiberraschenderweise gelost werden durch 
einen Polyetheralkohol , herstellbar durch ringSffnende Polymerx- 
sation von Ethylenoxid und Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlen- 
stoffatomen, der einen Innenblock aus Ethylenoxid oder einem 
Gemisch aus Ethylenoxid und Alkylenoxiden mit mxndestens 

10 3 Kohlenstoffatomen. enthSlt, und danach mindestens ein Alkylen- 
oxid mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen, oder ein Gemisch aus 
Ethylenoxid und Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen. 
vorzugsweise Propylenoxid . enthSlt. wobei die Mischbldcke 
vorzugsweise mindestens 2 Gew.-% und maximal 20 Gew.-% an 

15 Ethylenoxid, bezogen auf das Gemisch, enthalten. 

Gegenstand der Erfindung sind demzufolge Polyetheralkohole. 
herstellbar durch ringSf fnende Polymerisation von Ethylenoxid und 
Propylenoxid an H-funktionelle S t art subs tanzen, dadurch gekenn- 

20 zeichnet, daS an die Startsubstanz maximal 40 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht des Polyetheralkohols , Ethylenoxid oder em Gemisch 
aus Ethylenoxid und Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlenstof-f- 
atomen, mit einem Gehalt an Ethylenoxid von mindestens 98 Gew.-%, 
bezogen auf das Gemisch, angelagert wird und danach mindestens 

25 ein Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen, oder em 
Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit 
mindestens 3 Kohlenstoffatomen, mit einem Gehalt von maximal - 
20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen auf das Gemisch, angelagert wird. 

30 Falls ein Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens einem Alkylen- 
oxid mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen angelagert wird. sollte 
der Gehalt an Ethylenoxid mindestens 0.5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gemisch, betragen. 

35 Als Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen im Molekul 
kommen vorzugsweise Propylenoxid, Butylenoxid und iso-Butylen- 
oxid sowie beliebige Gemische aus mindestens zwei der genannten 
Alkylenoxide, besonders bevorzugt Propylenoxid. zum Einsatz. 

40 in einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der vorliegenden Erfindung 
kann dem Polyetheralkohol am Kettenende. das heiSt nach der 
Anlagerung der Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen 
beziehungsweise des Gemisches aus Ethylenoxid und Alkylenoxiden 
mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen, noch Ethylenoxid angelagert 

45 werden. Vorzugsweise betragt die Menge dieses am Kettenende 
angelagerten Ethylenoxids maximal 15 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des Polyetheralkohols. Derartige Polyetheralkohole werden 



WO0I/2W82 PCT/EP(KM««0 

vorzugsweise zur Herstellung von Polyurethan-Ka^fformschaumen 
verwendet. Erf indungsgemaSe Polyetheralkohole ohne diesen End- 
block aus Ethylenoxid warden vorzugsweise zur Herstellung, von 
Polyurethan-Weichschaumen, insbesondere Blockweichschaumen, ein- 
5 gesetzt . 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daS die Hydrophilie der 
erf indungsgemaSen Polyetheralkohole bei gleicher Menge an 
Ethylenoxid in der Polyetherkette deutlich geringer ist als 
10 die von herkommlichen Polyetheralkoholen mit einer anderen Ver- 
teilung der Alkylenoxide in der Kette. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung der oben beschriebenen Polyetheralkohole. Die Her- 
15 stellung der erf indungsgemaSen Polyetheralkohole erfolgt durch 
ringSffnende Polymerisation der Alkylenoxide Ethylenoxid und der 
Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen an H-funktionelle 
Startsubstanzen in Anwesenheit von Katalysatoren. 

20 In einer bevorzugten Ausf iihriingsf orm des erf ind\mgsgemaSen Ver- 
fahrens wird die Anlagerung der Gesamtmenge des Alkylenoxids in 
Anwesenheit basischer Katalysatoren durchgef iihrt . Als basische 
- - Katalysatoren- konnen- bei-spielsweise Amine,- basische-Salz"e7 " " " 
Metalloxide sowie Metallhydroxide eingesetzt werden. Vorzugsweise 

25 kommen Alkali- und/oder Erdalkalimetallhydroxide zum Einsatz. In 
der Technik wird zumeist Kalitamhydroxid eingesetzt. 

In einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form der des erfindungs- 
gemaSen Verfahrens werden als Katalysator zur Anlagerung der 

30 Alkylenoxide Mul timet allcyanide, haufig auch als DMC-Katalysa- 
toren bezeichnet, eingesetzt. Die Vorteile beim Einsatz dieser 
Katalysatoren liegen zum einen in der haheren Reaktionsgeschwin- 
digkeit bei der Anlagerung der Alkylenoxide, zum anderen zeichnen 
sich die so hergestellten Poyletheralkohole durch einen geringe- 

35 ren Gehalt an \ingesattigten Bestandteilen aus. Nachteilig an 

dieser Ausf lihrungsf orm ist jedoch, daS es bei der Verwendung von 
DMC-Katalysatoren zu einem verzogerten Anspringen der Reaktion am 
Reaktionsstart kommen kann. 

40 In weiteren bevorzugten Ausfiiriingsf ormen des erf indungsgemafien 
Verfahrens werden die verschiedenen Abschnitte der Polyetherkette 
unter Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren angelagert. So 
ist es vorteilhaft, den Ethylenoxidblock am Kettenanfang mit 
iasischen Katalysatoren anzulagern und den sich anschlieiSenden, 

45 ganz oder uberwiegend aus Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlen- 
stof f atomen bestehenden Block mit DMC-Katalysatoren anzulagern. 
Der gegebenenfalls am Kettenende befindliche Block aus Ethylen- 
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W . 1= nMC-Katalysat^i. vorzugsweise 

oxid kann ebSTalls angelagert warden. Diese 

jedoch mittels basxscher Katalysa verwendung von 

Verf ahrensfiihrung hat den Vortexl , ^^tig auf tre- 

^l.i.ecallcyanidkatalysatoren an R^kt.^^^ ^^^^^^^^ ^^^^^ 

= rer=u:rKe:::gungs3C..i« gegen^e. 

• >ior Katalysatoren kann es not- 

Bei der Verwendung ^^^^^^^^^^l^^talysatoren den Polyether- 
wendig sein. vor ^-^^i^t^^^S^^'xnsbesondere bei. Wechsel 
10 alkohol voia Katalysator ^^/t^^^^j^^-Katalysatoren wird mexst exne 
von basischen Katalysatoren -^^^^ ^ ^ ^es basischen Kata- 

gr^dliche Reinigung ^^^f ^^f^^^^i^en Verwendung von Alkali- 

lysators, " ^"iKttllysator vergiften kannen. 

metallhydroxiden, den DMC-Kataiy 

15 , terhin polyurethane . herstellbar 

Gegenstand der ^rfindung sxnd wex ^^^bi^dungen mit min- 

durch msetzung von ^-^^^l^^^^^l^^^^.^en Wasserstof fatoraen, 
destens zwei ^-'^^^tniHerbindungen ndt xnindestens .wax 

dadurch ^ekennzexcbnet das als die erfindungs- 

20 mit isocyanatgruppen ^^^'"^^'f^^^^^^ werden. Die erfindungs- 

TeH^Sen Polyetheralkohole --^[-^^^^.^^Uise zur Herstellung von 
gemaSen Polyetheralkohole . wobei die Polyetber- 

Llyurethan-Weichschauinstof fen e^ges^^ insbesondere zur Her- 
alkohole ohne endstSndxgen ^^^^^^""^^^.oxmschaumstof fen und dxe 

« stellung von Bl-kscba^o^en -d i^besondere 

Herstellung der erfindungsgemaSen 
Als Startsubstanzen fur "J^^^^j^^en .ehrfunktionellen 
30 Polyetberole werden '^^^^^J^l^p^^ ^ Molekal. verwendet. Ins- 
Alkohole loit 2 bis 8 Hydroxylgrappen j^^^^,,,,i,,ien. wie sxe 

propan, zuia Einsatz. 
. Molekulargewicbt im Berexch von 

40 bereits ausgefOhrt. Ethylenoxid und 

Alkylenoxide KoSe^stof f atomen, in den bereits 

;akylenoxide mit ^^^^^^ einsatz. 

genannten Mengenverhaltnxssen zum 



45 
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A 

20 



Die als Katalysatc^'fur das trf indungsgemSfie Hahren 
exngesetzten Multimetallcyanide haben zu^eist diTf l^^^. • 
Formel (I) "*"cx&t. aie aiigemexne 

5 Mla[M2(CN)b{A)c]d • fMlgX„ • h(H20) • eL (I), 

wobei 

Fe^, CO-, Co3*, Mn-, Mn3*, v4^ vS*. Cr-, Cr3^ Hh3^ Ru^:, 

bedeuten und Ml und gieich oder verschieden sind, 

ein Anion, ausgewShlt aus der Gruppe entha] ^*.r,^ « -, 
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat Cvanid Halogenid, 
Cyanat, Car^at, Oxalat 'o^r^La^"^"^"^^' 

bedeuten, sowie 

a, b, c, d, g und n 

e die Koordinationszahl des Liganden, 

f eine gebrochene oder ganze Zahl graSer oder gleich 0 
eine gebrochene oder ganze Zahl groEer oder gleich 0 



40 

h 



bedeuten . 



a^ten Verfahren, indem ™n die wSEriae LBsung eines „ass.r- 
loslxchen Mecllsal.es .it d,r „SErig«„ Las^^ einerH^^o- 
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metallatverbihdung. insbesondere eines SaTSes oder einer Skure, 
vereinigt und dazu wShrend oder nach der Vereinigung einen 
wasserlSslichen Liganden gibt. 

5 Die Multimetallcyanidverbindvingen eignen sich aufginmd ihrer 
hohen Aktivitat hervorragend zur Synthese der erf indungsgemaSen 
Polyetheralkohole. Die verwendeten Katalysatorkonzentrationen 
sind kleiner 1 Gew.-%. bevorzugt kleiner 0.5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt kleiner 1000 ppm. insbesondere kleiner 500 ppm, beson- 

10 ders bevorzugt kleiner 100 ppm bezogen auf die Gesamtmasse des 
hergestellten Polyetherpolyols . Die Herstellung der Polyether- 
alkohole mittels der Multimetallcyanidverbindungen kann sowohl 
kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Die Synthese kann 
in Suspensions-. Festbett-. FlieSbett oder Schwebebettf ahrweise 

15 erfolgen. 

Bei den Reaktionsbedingungen Druck und Temperatur gibt es keine 
prinzipiellen Unterschiede zwischen der Katalyse mittels basi- 
scher Verbindungen und mittels Multimetallcyanidverbindungen. Die 

20 Anlagerung der Alkylenoxide wird bei Temperaturen zwischen 50«C 
und 200°C. wobei Temperaturen zwischen 90»C und ISO^C bevorzugt 
warden, und Driicken im Bereich von 0.001 bar und 100 bar, bei 
Anlagerung von Alkylenoxiden mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen 
im Molekiil vorzugsweise zwischen 0.001 bar und 20 bar. bei 

25 Anlagerung von Ethylenoxid vorzugsweise zwischen 1 und 40 bar 
durchgefiihrt. Vor der Dosierung der Alkylenoxide wird das Reak- 
tionsgefaS Oblicherweise durch Spfllen mit einem Inertgas. 
beispielsweise Stickstoff, inertisiert. 

30 An die Anlagerung der Alkylenoxide schliefit sich iiblicherweise 
eine Nachreaktionsphase an, um einen vollstandigen Umsatz der 
Allcylenoxide zu bewirken. 

Nach der Umsetzung wird der entstandene Polyetheralkohol wie 
35 iiblich aufgearbeitet. indem zunSchst nicht umgesetztes Alkyenoxid 
und andere leicht f liichtige Bestandteile durch Strippen oder 
Destination sowie, falls erf orderlich. Schwebstoffe und/oder 
mechanische Verunreinigungen mittels Filtration aus dem Roh-Poly- 
etheralkohol entfemt werden. 

Falls der letzte Verf ahrensschritt basisch katalysxert war. muB 
der Katalysator wie iiblich aus dem Polyetheralkohol entfemt wer- 
den. Dazu wird der basische Katalysator iiblicherweise mit einer 
Saure neutralisiert und die entstehenden Salze mittels Filtration 
45 aus dem Polyetheralkohol entfemt. 





F'alls der letzte Verfafifensschrit^^ mit Itoltimefc^^Kcyahiliv^ 
bindungen katalysiert wurde, kann der Katalysator prinzipiell im 
Polyetheralkohol verbleiben, falls erf orderlich, kann er auch 
entfemt warden, beispielsweise mittels Filtration, 
5 . 

Die erfindungsgemafien Polyetheralkohole eigiien sich hervorragend 
zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere Polyurethan- 
Weichschaumstof fen. Sie sind sehr gut mit den anderen Bestand- 
teilen der Polyurethan-Rezepturen vertraglich und sind, trotz 
10 ihres vergleichsweise hohen Gehaltes an Ethylenoxid-Einheiten in 
der Polyetherkette, wenig hydrophil. Auf Grund der hoheren Reak- 
tionsgeschwindigkeit der Polymerisation von Ethylenoxid im Ver- 
gleich zu Propylenoxid ist die Raum-Zeit-Ausbeute bei der Her- 
stellung der erf indungsgemaEen Polyetheralkohole hoher als bei 
15 herkommlichen Polyetheralkoholen fur die gleichen Einsatzgebiete . 
Eine weitere Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute kann erreicht 
werden, wenn zumindest ein Tail der Alkylenoxide mittels Multi- 
metallcyanidverbindimgen als Katalysator angelagert wird. 

20 Die Erfindung soil an nachf olgenden Beispielen naher erlautert 
werden : 



Beispiele. 1_ und_ 2_ _ 



25 Anlagerung von Ethylenoxid an eine Startsubstanz 
Beispiel 1 

In einem 10 1 Reaktor wurden 1115 g Glycerin und 32,5 g einer 
30 47 %-igen wafirigen Kaliumhydroxidlosung vorgelegt. Das Wasser 
wurde bei 95 bis 100 ''C im Vakuum von kleiner 1 mm Quecksilber- 
sSule in einer Zeit von 1,5 Stvinden entfemt. Bei 110 ®C und einem 
Sticks toff vordruck von 3,5 bar abs. wurden 3980 g Ethylenoxid 
innerhalb von 6 Stunden zudosiert. Nach erfolgter Abreaktion 
35 wurde ein Wasserstrahlvakuum angelegt und anschliefiend zur Ent- 
fernung des Katalysators 250 g Magnesiumsilicat Ainbosol® 50 g 
Wasser zugegeben und der Polyetheralkohol anschlieSend filtriert 
und durch Destination entwassert. 

40 Der entstandene Polyetheralkohol wies folgende Kennwerte auf: 
Hydroxylzahl: 394 mgKOH/g, Viskositat bei 25°C: 240 mPa*s, 
Kaliumgehalt : 5 ppm. 



Beispiel 2 



45 
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Es wurde verfahren wie in Beispiel 1. jedo^ wurden 612 g 
lly^rtl 31,1 g einer 47 %-igen w^Srigen Kaliun^ydroxxdlosung 
und 4356 g Ethylenoxid \amgesetzt. 

S Der entstandene Polyetheralkohol wies folgende Kermwerte auf : 
HyLoxylzahl: 219 mg KOH/g, Viskositat bei 25 «>C: 222 mPa*s. 
Kaliumgehalt : 3 ppm. 

Beispiele 3 und 4 

10 

Herstellxong der polyetlieralkohole 

Die Synthesen wurde in einem 10 1 Riihrreaktor ausgef Ohrt . Bei SO'C 
wurden die Reaktionsprodukte aus den Beispielen 1 und 2 exnge- 

15 ^It Durch dreimaliges Evakuieren und anschliefiendes Fullen mxt 
Stickstoff wurde der Reaktorinhalt inertisiert. Die Entgasung er- 
TolTe luro^ 1.5 stondiges Evakuieren bei 105 »C und eine^k 
von kleiner 1 xnbar abs.. Dann wurde ein Doppelmetallcyanxdkataly- 
sator aus der Umsetzung von Zinkacetat mit Kobalthexacyanosaure 

20 ^d tert.-Butanol zugegeben. Wiederum wurde dreimal evakuxert und 
mit Stickstoff gefullt. Daran schloS sich eine ca. halbstundxge 
Evakuierung TemperaturerhShung auf 125 ^C. mit exner Evaku.erung 

einen Luck kleiner 1 mbar abs. an. Bei dieser Temperatur 
wurde ein Gemisch aus Propylenoxid und Ethylenoxid zugegeben. 

25 Nach weiteren 30 min bei 125 «>C wurde der entstandene Polyether- 
alkohol im vakuum von leicht fliichtigen 

Zur Abtrennung des Katalysators wurde iiber exne doppelte Schxcht 
eines Seitz-Tiefenf liters (K 900) filtriert. 

30 Die Einsatzmengen der Ausgangsstof f e die und Kennzahlen der her- 
gestellten Polyetheralkobole sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Ergebnis : 

35 Alle Polyetheralkohole weisen einen Innenblock aus Glyzerin und 
Shylenoxid auf. In Beispiel 3 schlie^t sich daran exn Mxschblock 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid an, in Bexspxel 4 folgt exn 
Block aus Propylenoxid. 

40 ES wurden Polyetheralkohole erhalten, die nur einen geringen 

^t^r^ ungesattigten Bestandteilen aufweisen. Auf Produkte mxt 

;i"er Hydr^xylzahl sind nach dem erf indungsg^^ Ver- 
fahren zuganglich. Die Molekulargewichtsvertexlungen der Poly- 
etheralkohole sind in alien Fallen eng. 

45 
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Beispiel 5 { Vergleichsbeispiel ) und 6 
Herstellung von Schaianstof f en 

^ Die in der Tabelle 2 dargestellten Polyol- und Isocyanatkompo- 
l^xL warden in dem Vergleichsbeispiel 5 und in dem Bexsp.el 6 
"rP^yureehanweichschaunvst^offen un^gesetzt. Die Bestandtexle der 
Polyol^ponente wurden intensiv vermischt. Danach wurde das Iso- 
10 cya^at unter ROhren hinzugegeben und die Reaktxonsmxschung xn 

of^e Form vergossen, worin sie zum Polyure.han-Schaunst.off 

ausschauxn^e . 

Die Produkteigenschaften der erf indungsgemSSen Polyurethan- 
15 ScLuxastof f sind ebenfalls in der Tabelle 2 zusanonengefa^t Dxe 
verwendeten Prtlfnormen sind in der Tabelle 3 zusanaaengestellt . 
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Tabelle 2: 

Herstellung und Eigenschaf ten von Blockweischschaumstof fen 



Polyolkomponrate 



Polyol A 



10 



I Polyol aus Beispiel 4 



Wasser 



BF 2370 



I Aminkatalysator N 201 



Hydroxylzahl 
[mgKOH/g] 



48 



48 



6233 



^5 I Aminkatalysatoor N 206 



I Zinnkatalysator K 29 



Summe 



20 I Isocyanatkomponente 



TDI 80/20 



Index- 



25 IPrufdaten 



Startzeit 



Abbindezeit 



30 



Steigzeit 



Steighohe 



Steighohe nach 5 min 



I LuftduFchlassigkeit 



35 I Rohdichte 



Stauchharte bei 40% 



560 



Beispiel 5 (V) ) BeispieiT 



Mengefg] Menge [g] 



1000 



1000 



38 



38 



10 



10 



1.9 



426 



0 



NCO [Vo] 



48,3 



1,9 



0,6 



0,6 



2,3 



2,5 



1053 



1053,0 



Menge [g] j Menge [g] 



488,0 



488,0 



110 



110 



Einheit 



[s] 



s] 



[mm] 



[mm] 



[mmWs] 



[kg/m3] 



I Zugfestigkdt 
Dehnung 



40 I Druclcverfonntmgsrest bei 50% 



[kPa] 



[kPa] 



15 



10 



90 



80 



90 



85 



275 



265 



270 



260 



10 



10 



25,3 



26,4 



4,7 



4.1 



79,1 



88 



121 



146 



2,4 



2,4 



Polyol A: Mit Glyzerin gestarteter Polyetheralkohol mit einem 
Innenblock aus 30 Gewichtsteilen Propyl enoxid und einem sich da- 
ran anschliefienden Gemisch aus 57 Gewichtsteilen Propylenoxid und 
*5 10 Gewichtsteilen Ethylenoxid. 



wo 01/21682 

i 

t 

\ 

Tabelle 3: Priifnonnen 



PCT/EPOO/08640 



13 



10 



Priifmethode 


Prufoorm 


Rohdichte 


DIN 53420 


Zugversuch (Zugfestigkeit, Dehnung 


DIN 53571 


Druckverformungsrest 


DIN 53572 


Ruckprall-Elastizitat 


DIN 53573 


Eindruckharte 


DIN 53576 


Stauchharte 


DIN 53577 
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PatentanspruGhe 

1. Polyetheralkohole, herstellbar durch ring6f fnende Polymeri- 
5 sat ion von Ethyl enoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit 

mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekul an H-fiinktionelle 
Startsxibstanzen, dadurch gekeimzeichnet , da£ an die Start-- 
sxibstanz Ethylenoxid oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und 
mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstoff- 

10 atomen im Molekul mit einem Gehalt an Ethylenoxid von min- 

destens 98 Gew.-%^ bezogen auf das Gemisch, jeweils in einer 
Menge von maximal 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Polyetheralkohols , angelagert wird und danach mindestens ein 
Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekiil 

15 Oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens einem 

Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekul 
mit einem Gehalt von maximal 20 Gew."% Ethylenoxid, bezogen 
auf das Gemisch, angelagert wird. 



20 2. Polyetheralkohole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS als Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im 
Molekiil Propyl enoxid. Butyl enoxid, iso-Butylenoxid oder be- 

- - liebige Gemische aus mindestens zwei der gensumten" Alkylen- " 

oxide eingesetzt werden. 

25 

3 . Polyetheralkohole nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 

daS Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekai 
Propylenoxid, eingesetzt wird. 

30 4. Polyetheralkohole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ am Kettenende Ethylenoxid angelagert wird. 

5. Polyetheralkohole nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
da£ am Kettenende maximal 15 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen 
35 auf das Gewicht des Polyetheralkohols , angelagert werden. 
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. Herstellung^von Polyetheralkoholen durch ring- 

6. verfahren zur Hersteixuixg mindestens exnem 

an H-funktionelle ^tartsuDS cemisch aus 

5 daS an die st:artsubstanz ^'^^^^^^^Xlenoxid mit mindestens 

Ethylenoxid und ^^^^^^^.^^ ^^^ ^^^^^ - 

3 Kohlenstoffacomen ^ Molelcul ^ ^^.^^^^ 

oxid von mindestens 98 Gew. . bezogen auf das 

weils in einer Menge von ^^^ '^^^^^'^ wlrd und danach min- 
« Gewicht des ^^Ivetheralkohols angelager ^^^^^^^^^^^ ^ 

destens ein "^"^y^en^^^ und mindestens einem 

Molektil Oder ein C^-xsf aus ^^^f -^^^^^^^ ^lekal mit " 

Alkylenoxid mit ^^-^^^'l^J Ethylenoxid, bezogen auf 
einem Gehalt von maximal 20 Gew. « 
15 das Gemisch, angelagert wird. 

Sne Lsische Verbindung eingesetzt wxrd. 
20 . . Aadurch gekennzeichnet , dafi als - 

niit mindestens 3 Kohlenstoiia _ bezogen auf 

Oe.alt an -^^-^f f ^^^^^^^ 

das Gemisch. an f^^^" die Anlagerung des min- 

Verbindung und als Kataiysai. „,indestens 3 Kohlenstof fatomen 
destens einem Alkylenoxxds mxt ^ mindestens 

verbinaung einoeseczt wird. 

^^^^ 4, ^^=v^f xr/nSiie sl:s:«. ^^^^^^ 

zur Polymerisation der Alkyienoxi 
verbindung eingesetzt wird. 
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16 ' 
11. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen nach 
Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet . dag als Katalysator 
zur Polymerisation der Alkylenoxide nindestens eine Mu^ti 
metallcyanidverbindung eingesetzt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen nach 
JS'^^e """"^ ^ekennzeichnet, daS als Katalys'tor 

f^lr dxe Anlagerung des Ethylenoxids oder des Gemisches aus 

3 Kohr". .r'' "^"^^^-^-^ Alkylenoxid .it Jndestens 

3 Kohlenstoffatomen im Molekai mit einem Gehalt an Ethv^^ 
oxxd von xnxndestens 98 Gew.-%, bezogen auf das G^sch ^ 
die Startsubstanz mindestens eine basische Verbin^ T , 

Katalysator far die Anlagerung des n.indes\™^:riire:'^ 
ox.ds .xt mindestens 3 Kohlenstoffatomen im Mole^ od^^s' 
Gem.sches aus Ethylenoxid und mindestens einem Xlen^xid 
™.t mxndestens 3 Kohlenstoffatomen im Molekai mit^J^^ 
Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid. bezogen auHas 
Gemisch mindestens eine Multimetallcyanidverbf^du^^^ Zl 
itL Anlagerung des Ethylenoxids am Jet^n- 

ende mxndestens eine basische Verbindung eingesetzt w"d 

13. Polyurethane, herstellbar durch Umsetzung von Polvl<;o^ 

- - -mit V^^bi^duhgen-mi-tmindVstens zweY 

reaktiven Wasserstof fatomen, dadurch geke^^el™ 
als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatg;u^n 

Cp^Z ---"toffatomen Polye^heralkohole^'nach^'der 
Anspruche 1 bxs 5 eangesetzt werden. 
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Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/050735 



Internationales Aktenzeichen 
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C08G65/26 
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WEITERES VORGEHEN voilaufigen PrOfungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/4ib) 
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Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
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.ternationaievoriaufigePrOfung^^^^^^^^^^^ 



2 Dieser BER.CHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlleBlich dieses Deckblatts. 
□ AuBerde..iegenae.Beric.ANLAOEN.ei;dyel^^^^^^^^^^^^ 



Diese Aniagen umfassen insgesamtiBIStter, 




der internationalen voriaufigen PrOfung beauftragten 



Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
Grundlage des Berictrts 



Datum der Einreichung des Antrags 
24/03/2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
PrOfung beauftragten Behorde; 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
11.01.2002 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Europaisches Patentamt - P.B. 5818 Patentlaan 2 
Aiii NL-2280HVRiiswilk-PaysBas 

Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl 
Fax: +31 70 340-3016 



O'Sullivan, T 
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Fomiblatt PCT/lPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



'p'SoFrGSBER^C^H^"'*""*'"'' ,es .«e„ze..e„ PCT/EPOO/08640 



I. Grundlage des Berichts 



1. 



H«s,ch.„ch der Bes«nc«e„e de, ln,ema„o„a,en A^eMujg ^-^^ll^^^XC^^^.r 



Beschreibung, Seiten 

-I 3 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

-1 .9 eingegangen am 



1 2/1 0/2001 mit Schreiben vom 1 1/1 0/2001 



unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Beh6rde in der Sprache: zur Verfugung bzw. warden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die sprache der Obersetzung. die fur die Zwecke der internationaien Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). , o/wu 

□ die Veroffentlichungssprache der internationaien Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die sprache der Obersetzung. die fOr die Zwecke der internationaien vorl^ufigen Prufung e.ngere.cht worden 

ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

□ in der internationaien Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der Internationaien Anmeldung in computerlesbarer Fom, eingereicht worden .st. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtrSglich in computerlesbarer Fomi eingereicht worden ist. 

° ^=e=.rd-r:ra::^^^^^^^ 

□ Die Erklarung. daB die in computerlesbarer Form erfassten Infomiationen dem schnftl.chen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspriiche. Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Fonnblatt PCT/IPEA/409 (FeWer l-VIII. Blatt 1) (JuH 1998) 



# 



INTERNATIONALEIWK)RI-AUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/08640 



eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(AufErsatzblatter. die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisemsie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

= Poet«t..iiuna nach Artlkel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erflnderischen Tatigkeit und der 

Scten aT-^^^^^^^^^^ Jn^nU und Erklarungen zur StOtzung dleser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: Anspruche 1 -9 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-9 
Nein: Anspruche 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -9 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Fonnblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-VIIl. Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONAlSlfvORLAUFIGER intemationaiWktenzeichen PCT/EPOO/08640 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



2u Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



D1: WO-A-81/14726 
D2: EP-A-0217116 
D3: US-A-4487854 
D4: US-A-5563221 



Die Dokumente D1-D4 werden als nachstliegender Stand der Technik gegenuber dem 
Gegenstand der vorliegenden Anspriiche angesehen. Es gibt keine Basis fur die 
Verwending von DMC-Katalysatoren in D1-D4. Da erfiilien die vorliegenden Anspriiche 
die Erfordernisse des PCX in bezug auf Neuheit und erfinderische Tatigkeit. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



12-10-2001 . 005t)/50735 



■iB000864n 



14 



Pat en t anspr^che 

1. Polyetheralkohole, herstellbar durch ringSffnende Polymeri- 
5 ' sation von Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit 
mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekal an H-f\inktionelle 
Startsubstanzen. dadurch gekennzeichnet , daS an die Start- 
substanz Ethylenoxid oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und 
mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstoff- 

10 atomen im Molekiil mit einem Gehalt an Ethylenoxid von min- 

destens 98 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch, jeweils in einer 
Menge von maximal 40 6ew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Polyetheralkohols, angelagert wird und danach mindestens ein 
Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekal 

15 Oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens einem 

Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekal 
mit einem Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen 
auf das Gemisch, angelagert wird, und als Katalysator mxn- 
destens eine Multimetallcyanidverbindung eingesetzt wird. 

20 

2 Polyetheralkohole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS als Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im 
Molekal Propylenoxid, Butylenoxid, iso-Butylenoxid oder be- 
liebige Gemische aus mindestens zwei der genannten Alkylen 

25 oxide eingesetzt werden. 

3 Polyetheralkohole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekal 
Propylenoxid, eingesetzt wird. 



30 

4. 



35 



Polyetheralkohole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS am Kettenende Ethylenoxid angelagert wird. 

Polyetheralkohole nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS am Kettenende maximal 15 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen 
auf das Gewicht des Polyetheralkohols, angelagert werden. 



40 



45 
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15 

6 verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch rxng- 
ITtiZ. polymerisation von Ethylenoxid und 

Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen xxa Molekul 
an H-funktionelle Startsubstanzen, dadurch gekennzexchnet , 

5 daS an die Startsubstanz Ethylenoxid oder ein Gemxsch aus 

Ethylenoxid und ndndestens einem Alkylenoxid mit mindestens 
3 Kohlensioffatomen im MolekUl mit eine. Gehalt an Ethylen- 
oxid von mindestens 98 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, je- 
weils in einer Menge von maximal 40 Gew.-%. bezogen auf das 
clwicht des Polyetheralkohols angelagert wird und danach mxn- 
dlstens Til Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen xm 
t tZl Oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens exnem 
Alk^'SL^rmlt rnLdestens 3 Kohlenstof fatomen im HolekUl mxt 
einim Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen a^ 

15 dis Gemisch. angelagert wird. und als Katalysator mxndestens 

eine Multimetallcyanidverbindung eingesetzt wird. 

7 verfahren nach Anspruch 6, dadurch ^^l^----^^^"^' f " 
Katalysator f iir die Anlagerung des Ethylenoxxds oder des 
Gemtich^iaus Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxxd 
St mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekai mxt exnem 
Gehalt an Ethylenoxid von mindestens 98 Gew.-%, bezogen auf 
d^s Gemisch, an die Startsubstanz mindestens eine basxsche 
Verbindung und als Katalysator fur die Anlagerung des mxn- 

25 I^stens^Lem Alkylenoxids mit mindestens 3 ^^^f 

?rMolekal Oder des Gemisches aus Ethylenoxid und mxndestens 
einem Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen xm 
Molekal mit einem Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxxd, 
bezogen auf das Gemisch, mindestens eine Multimetallcyanxd- 

30 verbindung eingesetzt wird, 

8 verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen nach 
I^spruch 4, dadurch gekennzeichnet , daS als Katalysator 

die Anlagerung des Ethylenoxids oder des Gemxsches aus 
35 Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid 

3 Kohlenstof fatomen im Molekiil mit exnem Gehalt an Ethylen 
oxid von mindestens 98 Gew.-%, bezogen auf 

dL Startsubstanz mindestens eine basische ^-^^^^^^^^^^f " 
Katalysator fiir die Anlagerung des mindestens exnem Alkylen- 

.0 "idi'it mindestens 3 Kohlenstof fatomen im MolekOl r d,^ 

Gemisches aus Ethylenoxid und mindestens exnem Alkylenoxxd 
rait mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekul mxt exnem 
Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen auf das 
Gemisch, mindestens eine Multimetallcyanidverbxn^ng und_ 

45 als Katalysator zur Anlagerung des Ethylenoxxds am ^etten 

ende mindestens eine basische Verbindung exngesetzt wxrd. 



GEAENDERTES BLATT 
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12-10-2001 ouauAM"^ 



9. 




PolyuSthane, herstellbar durch Umsetzung von Polyisocyanaten 
mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Wassers toff at omen, dadurch gekennzeichnet , daS 
als verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Wasserstof f atomen Polyetheralkohole nach exnem der 
Ansprtiche 1 bis 5 eingesetzt werden. 
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GEAENDERTES BLATT 



VERTRAG DIE INTERNATIONALE ZUgftMMENARBEIT AUF DEM 

W GEBIET DES PATENTVIRENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/050735 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/08640 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung Ober die Obersendung des intemationalen 
vortaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Ax\me^6exia\uTn(Tag/Monat/Jahr) 
05/09/2000 



Prioritatsdatum (Tag/MonatH'ag) 
17/09/1999 



Internationale PatentWassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikatlon und IPK 
C08G65/26 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1 Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlauflgen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemSIB Artikel 36 ubermitlelt. 



Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



7^ 



AnRprdPm lieaen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen. AnsprOchen 
t^^rSm^nd^^Len warden und diesem Bericht zugrunde liegen. und/oder Blatter mrt vor d.eser 
T^^^^o!^^^^niencmg.men (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsnchtl,n.en zum PCT) 



Diese Aniagen umfassen insgesamt3Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I Kl Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat ^ . •* 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens Qber Neuhelt, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V H Bearundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinslchtlich der Neuhelt. der erfinderischen Tatigkeit und der 

gSScSrAnwen Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestlmmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



24/03/2001 



Name und Postanschritt der mit der intemationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt - P.B. 5818 Patentlaan 2 

jSji NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas 
Slf' Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl 
Fax: +31 70 340-3016 



Datum der Fertlgstellung dieses Berichts 



11.01.2002 



Bevollmachtigter Bediensteter 

O'Sullivan, T 

Tel. Nr. +31 70 340 2795 




Fonnblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



'pg^S^B^R^^T ,n.e^.lona,esM.en.e,.en PCT/EPOO/Oee40 

I. Grundlage des Berichts 

1 Hinsichtlich der Bestandtelle der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter. die dem Anmeldeamt aufeine 
' ^nffn^^nTn^h Mikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als 'ui^Prunghch 
ZgeS'^un7s^^^^^^^^^ sle keine Anderungen enmalten (Regain 70. 16 and 70.17)y. 

Beschreibung, Seiten: 

^.13 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

l.g eingegangen am 12/10/2001 mit Schreiben vom 11/10/2001 



o Mincirhtiirh der Sorache- Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Spraclie. In der 
SetmemlnafAnS worden ist. zur Verfugung oder warden in dieser e.ngere.cht. sofern 

unter diesem Punid nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur VerfQgung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung. die fOr die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequeriz ist die 
literntlonale vori^ Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgef uhrt worden. das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

n Die Erklarunq daB das nachtraglich eingerelchte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 

SffenSrungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung. daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen. wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 1) (Juli 1998) 



# - 

INTERNATIONALERTORLAUFIGER prT/PPnn/nflf540 
PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08640 

5 □ Dieser Berlcht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden da diese aus^^^^ 
at^gegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt .n der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Aui Ersatzblatter. die solche Anderungen enthalten. ist unter Punkt 1 hinzuweisen.sie sinddiesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtllch der Neuhelt. der «J?'"**«2^'=|'«" Jf^if*^^'* "^^^ 
gJSerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur StuUung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit(N) ^a- Anspriiche 1-9 

Nein: Anspruche 

ErfinderischeTatigkeit(ET) Ja: Anspruche 1-9 

Nein: AnsprOche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (G A) Ja: Anspruche 1-9 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und ErklSrungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/08640 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 



D1: WO-A-81/14726 
D2: EP-A-0217116 
D3: US-A-4487854 
D4: US-A-5563221 



Die Dokumente D1-D4 warden als nachstliegender Stand der Technik gegenuber dem 
Gegenstand der vorliegenden Anspriiche angesehen. Es gibt keine Basis fur die 
Venwending von DMC-Katalysatoren in D1-D4. Da erfullen die vorliegenden Anspruche 
die Erfordernisse des PCT in bezug auf Neuheit und erfinderische Tatigkeit. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



12-10-2001 . 005'0/50735 



14 



Pat en t anspr uche 

1. polyetheralkohole, herstellbar durch ringSffnende Polymeri- 
5 sation von Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit 

mindestens 3 Kohlenstoff atomen im Molekul an H-fxinktionelle 
Startsxibstanzen, dadurch gekennzeichnet , daS an die Start- 
stibstanz Ethylenoxid oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und 
mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstoff- 

10 atomen im Molekul mit einem Gehalt an Ethylenoxid von min- 

destens 98 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, jeweils in einer 
Menge von maximal 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Polyetheralkohols, angelagert wird und danach mindestens em 
Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstoff atomen im Molektil 

15 Oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens einem 

Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekai 
mit einem Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen 
auf das Gemisch, angelagert wird, und als Katalysator min- 
destens eine Multimetallcyanidverbindung eingesetzt wird. 

20 . , 

2 Polyetheralkohole nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, 
daS als Alkylenoxide mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im 
Molektil Propylenoxid, Butylenoxid, iso-Butylenoxid oder be- 
liebige Gemische aus mindestens zwei der genannten Alkylen- 

25 oxide eingesetzt werden. 

3 Polyetheralkohole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molektil 
Propylenoxid, eingesetzt wird. 

30 

4. Polyetheralkohole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da& am Kettenende Ethylenoxid angelagert wird. 



35 



5 Polyetheralkohole nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS am Kettenende maximal 15 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen 
auf das Gewicht des Polyetheralkohols, angelagert werden. 
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15 

6 verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch ring- 
■ of fnende Polymerisation von Ethylenoxid und mindestens exnexn 

Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof f atomen im Molekul 
an H-funktionelle Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet , 
5 daS an die Startsubstanz Ethylenoxid oder ein Gemisch aus 

Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 
3 Kohlenstof fatomen im Molektil mit einem Gehalt an Ethylen- 
oxid von mindestens 98 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, De- 
weils in einer Mange von maximal 40 Gew.-%, bezogen auf das 

io Gewicht des Polyetheralkohols angelagert wird und danach mxn- 

distens ein Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen xm 
Molekdl Oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und mindestens exnem 
Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekul mit 
einem Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid. ^^^^^^^^^^ 

15 das Gemisch. angelagert wird, und als Katalysator mindestens 

eine Multimetallcyanidverbindung eingesetzt wird. 

7 verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daS als 
* Katalysator fiir die Anlagerung des Ethylenoxids oder des 

20 Gemisches aus Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid 

tnit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekiil mit emem 
Gehalt an Ethylenoxid von mindestens 98 Gew.-%, bezogen auf 
das Gemisch, an die Startsubstanz mindestens eine basische 
Verbindung und als Katalysator ftir die Anlagerung des min- 

25 iLtens eLem Alkylenoxids mit mindestens ^ Ko^^^^^^f ^^^^J" 

im Molekul oder des Gemisches aus Ethylenoxid und mindestens 
einem Alkylenoxid mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im 
Molektil mit einem Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid, 
bezogen auf das Gemisch, mindestens eine Multimetallcyanid- 

30 verbindung eingesetzt wird. 

8 verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen nach 

■ Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS als Katalysator 

far die Anlagerung des Ethylenoxids oder des Gemisches aus 
Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid mit mindestens 
3 Kohlenstof fatomen im Molekxil mit einem Gehalt an Ethylen- 
oxid von mindestens 98 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch. an 
die Startsubstanz mindestens eine basische Verbindung und als 
Katalysator fiir die Anlagerung des mindestens einem Alkylen 
oxids mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekiil oder des 
Gemisches aus Ethylenoxid und mindestens einem Alkylenoxid 
mit mindestens 3 Kohlenstof fatomen im Molekai mit einem 
Gehalt von maximal 20 Gew.-% Ethylenoxid, bezogen auf das 
Gemisch, mindestens eine Multimetallcyanidverbindung und 
als Katalysator zur Anlagerung des Ethylenoxids am Ketten 
ende mindestens eine basische Verbindung eingesetzt wird. 
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9. Polyurethane, herstellbar durch Umsetzung von Polyisocyanaten 
mit Verbindiingen mit inindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Wasserstof f atomen, dadurch gekennzeichnet , daS 
als Verbindiingen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
5 reaktiven Wasserstof fatomen Polyetheralkohole nach einem der 

Anspriiche 1 bis 5 eingesetzt werden. 
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